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Polynuclear metal complexes of which redox sites are connected with 
π-conjugated ligands take a number of mixed valence states. They exhibit several 
redox potentials owing to interaction between redox centers through the 
π-conjugated bridges. Questions arise about the definition of the interaction, a 
relation between the number of nuclei and the number of redox potentials, and a 
relationship between redox potentials and geometry of the complexes. This paper 
answers these questions thermodynamically as well as quantum mechanically. The 
interaction energy in this paper is defined as a pair energy between a reduced and 
an oxidized sites. Even this simplest definition generates complicated redox 
behaviors because of formation of various isomers when the number of metal 
centers increases. 
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考えられている．Holm と Dahl らは，


































































































Table 1. Classification of mixed-valence state and examples12)   
Class  I II  III-A III-B 
symmetry asymmetry quasi symmetry ― 
α 0 0～1 1 1 
conductance >1010Ωcm 10 to 107Ωcm insulator 10-2 to 10-6Ωcm 
visible 
transition 
absent presnt present vague 




not detected not detected 





























のとき，Ethは幾何学的な関係より Eth = 
Eop2/4(Eop－ Eo)で与えられる．対称な化



























R-R + O-O ⇔  2R-O 











R-R⇔ R-O + e- から R-O⇔ O-O + e- に
順次反応が移り，ボルタモグラムはΔE
の電位差をもつ二つ波が観察される
39,40,41)．ΔE が 120 mV 以下の場合，ボ
ルタモグラムは 2 個の波として分離でき
ない42)．Taubeはピーク電位 Epとピーク
の 1/2 電位 Ep/2との差からΔE を求める
手法を提案した 30）．Table2に実際の例を
いくつか示す． 
Table 2. Values E∆  by means of Taube's method 
Species Ep -Ep/2 or 




(NH3)5Ru-bpy-Ru(NH3)5         80 81 23.4 30 
(NH3)5Ru-bpyrm-Ru(NH3)5 150 150 34.4 30 
(NH3)5Ru-(1,2-dcb)-Ru(NH3)5   90 98 45.4 30 
(NH3)5Ru-(1,4-dcb)-Ru(NH3)5 81 82 24.3 30 
(NH3)5Ru-(1,2-dcnth)-Ru(NH3)5 50 51 7.3 30 
(NH3)5Ru-4,4'-dpy -Ru(NH3)5 111 76 20 43 























容易である．Rと R，Rと O，Oと Oの
相互作用エネルギーをそれぞれ uRR，uRO，
uOOとし，R と O の標準化学ポテンシャ




o ++= µµ      (2) 
ROROORRO lnxRTu
oo +++= µµµ     (3) 
OOOOOOO ln2 xRTu
o ++= µµ     (4) 
になる．xRR，xRO，xOOはそれぞれ酸化還
元種のモル分率である．平衡式の条件 




























かもその組合せは RRR, ROR, ORR, 







は 4 個の波を示す．4 核錯体は 5 種類の
酸化還元状態をとり，その組合せは
RRRR, ORRR, RORR, OORR, OROR, 
ORRO, ROOR, OOOR, OORO 及び




























































































eRRORRR µµµ += ）及び化学平衡式（例
えば RORRRO µµ = ）に代入する．簡単の
ため，相互作用のパラメータ
RORROO1 2/)( uuuu −+=         (8) 
2/)( RROO2 uuu −=             (9) 
および β = 1/kT (k はボルツマン定数)を
導入する．個々の酸化還元種 x1 = [RRR]，
x2 = [RRO]+[ROR], x3 = [ROO]+[ORO]
及び x4 = [OOO]のモル濃度分布と無次元
平衡電位 
RTEEF o /)( −=ζ の関係は 
]43exp[/ 241 uxx βζ +−=      (10) 










   (11) 










    (12) 
によって表せる．一方，還元体を含む濃




















とおく．種々の u1と u2 に対する理論値
∆ζ k-jをプロットしたところ，線形結合 










Table 3. Redox potentials of N 
ferrocenes51) 
N E1/V E2/V E3/V E4/V 
2 0.31 0.65   
3 0.22 0.44 0.82  












Fig 1. Variations of Eq.(13) into which 
experimental values from Table 3 were 
inserted for N=2, 3 and 4. N=4(2-1) 
represents Eq.(13) for ∆ζ2-1 at N=4. 
Junctions of lines for N=2 (○), 3 (△), 
and 4 (□) provide possible values or 
the domain of βu1 and βu2. The point 
(☆) is the junction the three lines of 
arithmetic averages for the lines of 
































 Fig 2. A description of the polynuclear 





)e1/(1 -ζ+=p                  (14) 




)]}(exp[1/{1 211 uup ++= β     (16) 
)]}(exp[1/{1 211 uuq +−+= β    (17) 
 8
)]}(exp[1/{1 122 uup −+= β    (18) 





















                               
(20) 




Fig 3. Molar fraction vs. potential 
curves for N-nuclear complexes with N 
values of (A) 100, (B) 20, (C) 10, (D) 6, 
(E) 4 and (F) 2, calculated from the 














Fig 4. Molar fraction vs. potential 
curves for N -nuclear complexes with N 
values of (A) 3, (B) 5, (C) 7, (D) 11, (E) 
21 and (F) 101, calculated from the 






















  3 核のリング錯体では，3 個の金属は
Fig.5(B)に示すような RRR, ROR, ORO，  
OOO の 4 つのレドックス状態をとる．
加算モデルを用いると，それぞれの相互
作用エネルギーの和は Table 4に示した














Fig.5 (A) Tri-nuclear ring complex, (B) 
charge transfer reactions of the 
complex, and (C) the bridge-shared 
complex [CpCo(S2C2)]3. 
 
Table 4 Energies of four redox states 
at addition and resonance models 
n U n  
 addi- resonance 
tion 
0











































るが，酸化還元状態が N +1 個あるとこ
ろが異なる．酸化還元部位 i (1,2,3)にお
けるＲとＯに関与する波動関数をΨiX と
おく(X = O or R)．全波動関数をその線形
結合Ψ=c1Ψ1X+c2Ψ2X’+c3Ψ3X”で表す．部
位 i と j の間の相互作用のハミルトニア
ン Hijを導入すると，ペアーの相互作用エ
ネルギーは 
∫ ΨΨ= τdHu kjkj RRRR            (21) 
∫ ΨΨ= τdHu kjkj ORRO            (22) 
∫ ΨΨ= τdHu kjkj OOOO            (23) 
で与えられる．ＲとＯの間の重なり積分 
ττ ddS kjkj∫ ∫ ΨΨ=ΨΨ= OOOR     (24) 
を定義する．変分法により，全相互作用
エネルギー 










 Fig.6 Variations of e(E3 － E1)/( －
uRO)and (E3-2E2+E1)/(E3-E1) with S for 
uRR/uRO=0 when uOO/uRO = (A) -0.2, (B) 
































て，uRR > uOOと推定できる．一方，Table 






Table 5. Voltammetric peak potentials of ring complexes 
錯体 Solven
t 
E1  / V E2    / V E3   / 
V 
E 3 -2E 2 + E 1 / 
V 
 MeCN -1.63 -1.24 -0.98 -0.13 
[CpCo(S2C2)]356) THF -1.78 -.132 -1.08 -0.22 
[CpCo(S2C2)]356) MeCN -1.68 -1.30 -1.05 -0.13 
Pd3(μ3-CO)(μ-dppm)357) THF -0.73 -0.52 -0.38 -0.07 
W3S4(Hnta)358) THF -1.88 -1.41 -1.12 -0.18 
Mo3S4(Hnta)363) THF -1.39 -1.08 -0.64 0.13 
(Cp)3Co3S259) THF -1.13 -0.12 -0.57 0.32 
 



















Fig.7 (A) A Cayley tree and (B) the 
reaction mechanism involving eight 
























+++=  (28) 
}1]/){exp[(       
]/)(exp[/
)}/2exp(1{      
]/)(22exp[/











































Fig.8 Variations of the sum of 
oxidized isomers for βu2= (A) -4, (B) -2, 
(C) 0, (D) 2 and (E) 4 when βu1=3. 
 
Fig.9 The standard Gibbs energy 
difference ΔG θ between two 
neighboring isomers with the 
one-electron transfer reaction. The 
standard electrode potential is equal to 




Fig.10 Partition of the ζ vs. βu1 plane 





1電子酸化の波が 3つ現れる．－1 < βu1 < 
4 (Fig.10 の(c)) では，2B の状態は取り
えない．βu1 <－1では 1から 4電子酸化






















波動関数をその線形結合   Ψ=c1Ψ1X+ 
c2Ψ2X’+c3Ψ3X”+c4Ψ4X”’で表す．相互作用
は中心 1と外側 2,3,4の間に限定すれば，






ネルギーから，1に関して U1 = 31/2uRR，
4Bに関して U4B = 31/2uRO/(1+31/2S)，5に





           
 
L=[Me3CCOCHCOCMe3]- 
Fig.11 The structure of two 
tetranuclear ruthenium complexes 




定した(Fig.12，Table 6)．4核錯体の 0.70 
Vの第 1波と 1.0 Vの第 2波の波高比は
3:1であるから，反応は 1→ 4B + 3e－，
4B → 5 + e－である．共鳴を考慮した理
論より， 
E4－E1=－2・31/2uRO/e(1+31/2S) = 0.079 V 
一方，2核錯体では 
E2－E1=－2uRO/e(1+S) = 0.040 V 




     E /V vs. Ag|Ag+ 
 Fig.12 Cyclic voltammograms of the 
tetranuclear ruthenium complex (a) 
and the binuclear complex (b) at a 
sweep rate of 0.1 V s-1 in 
dichloromethane containing 0.1 mol 
dm-3 (C4H9)4NBF4 at –20℃.  
Table 6 List of peak potentials  
錯体 E 0 / V  ΔE 0/ V   ΔΔE 0/ V 
(A)   0.716 
               0.252 
(B)   0.968 
                         0.079 
(C)   0.699 
               0.331 
      1.030 
(A):外側の単核: [Ru(mEma)(dpm)2] 












































Fig.13 Cyclic voltammograms of the 
oligomeric ferrocene complexes for 2 ≤
N ≤ 6 at the potential sweep rate 0.1 
Vs-1 in a solution of CH2Cl2 including 
0.1 mol dm-3 n-Bu4NClO4 at 25℃ . 
Concentrations of the complexes were 
0.25, 0.16, 0.19, 0.10, 0.10 and 0.05 

























RRRRR ⇔ RORRR + e－        













































Fig.14  Variations of xO vs. the 
dimensioless potential for N = 2, 3, 4, 5, 
7, 10 and 16 at S = －0.3, βuRO=－20, 
and βuRR = βuOO =－10. 
 
 
Fig.15. Variations of xO vs. ζ curves 
with S = －0.3 (a),  －0.2 (b), 0.0 (c), 
0.2 (d), and 0.5 (e) at N = 8 when βuRO=
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